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Abstract of EP0894811 

A copolymer (I) based on unsaturated dicarboxylic acid derivatives and oxyalkylene c m 
0.5-80 mole.% units of formula (2); (C) 0.5-80 mol.% units of formula (3a) and/or (3b); £ 

H a mono- or divalent metal cation, ammonium or organic amine; a = 1/2 or 1;R<1> = -OaM or -0-(CmH2mO)n . . 
hydrocarbon or 6-1 4C alkyl, optionally substituted; m = 2-4; n « 1-200; R<3> = H or 1-5C aliphatic hydrocarbon; p « 0-3; R<4> « H 1-20C aliphatic hydrocarbon, 
ODtionallv substituted with OH, 5-8C cycloaliphatic hydrocarbon, 6-14C aryl optionally substituted with -COOaM, -{S03)aM and/or -(P03)aM2 groups; 
-(CmH2mO)n-R<2> or -CO-NH-R<1>; R<5> = H, methyl or an optionally substituted methylene group or with R<7> forms a 5-8 membered ring; , R<6> « H. methyl or 
ethyl and R<7> = H, 1-20C aliphatic hydrocarbon, 5-8C cycloaliphatic hydrocarbon, 6-14(5 aryl, optionally substituted -OCOR<4> -OR<4> or -COOR<4> Also cla med 
is the production of (I) by polymerisation of 1-90 mol.% of an unsaturated dicarboxylic acid derivative, 0.5-80 mol.% of an unsaturated dicarboxylic acid imide and/or 
amide and 1 .0-90 mol.% of a vinylic monomer in the presence of a radical initiator. 
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(54) Copolymere auf Basis von ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkylen-glykol- 
Alkenylethern 

(57) Es werden Copolymere auf Basis von ungesat- 
tigten Dicarbonsaure-Derivaten, Oxyalkylenglykol-Alke- 
nylethern, ungesattigten Dicarbonsaureimiden 
und/oder -amiden sowie vinylischen Monomeren 
beschrieben und deren Verwendung als Zusatzmtttel fur 
hydrauiische Bindemittel, insbesondere Zement. Die 
Copolymere zeigen auch in Betonmischungen mit 
extrem niedrigen Wasserarrteilen eine hervorragende 
verfiussigende Wirkung und verzOgern auch bei hoher 
Dosierung den ErhartungsprozeB nicht. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere auf Basis von ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten und 
Oxyalkylenglykol-Alkenylethern, Verfahren zu deren Hersteliung sowie die Verwendung dieser Copolymere als Zusatz- 

5 mittel fQr hydraulische Bindemittel, insbesondere Zement, zur Verbesserung der Eigenschaften daraus hergestellter 
( Baustoffe im VerarbettungsprozeB und im erharteten Zustand. 

[0002] Es ist bekannt, daB man waBrigen Aufschiammungen von pulverfGrmigen anorganischen oderorganischen 
Substanzen, wie Tonen, Porzeltanschlicker, Silikatmehl, Kreide, RuB, Gesteinsmehl, Pigmerrten, Talkum, Kunststoffpul- 
vern und hydraulischen Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbakeit d.h. Knetbarkert, Streichfahigkeit, Spritz- 

10 barkeit, Pumpbarkeit Oder FlieBfahigkeit, oft Zusatzmittei in Form von Dispergiermrtteln zusetzl Diese in der Regel 
ionische Gruppen enthaltenden Zusatzmittei sind in der Lage, Feststoffagglomerate aufzubrechen, die gebildeten Teil- 
chen zu dispergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit speziell von hochkonzentrierten Suspensionen zu ver- 
bessern. Dieser Effekt wird gezielt auch bei der Hersteliung von Baustoffmischungen, die hydraulische Bindemittel wie 
Zement, Kalk, Gips Oder Anhydrit enthalten, ausgenutzt. 

75 [0003] Urn diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine gebrauchsfertige, verarbeit- 
bare Form zu uberfuhren, ist in der Regel wesentlich mehr Anmachwasser erforderlich, als fQr den nachfoigenden 
Hydratations- bzw. ErhartungsprozeB notwendig ware. Der durch das QberschQssige. spater verdunstende Wasser 
gebildete Hohlraumanteil im Bauk6rper fuhrt zu signifikant verschlechterten mechanischen Festigkeiten und Bestan- 
digkeiten. 

20 [0004] Urn diesen uberschussigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu reduzieren 
oder/und die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindemittel-Verhaitnis zu verbessern, werden Zusatz- 
mittei eingesetzt, die im allgemeinen als Wasserreduktions- oder FlieBmittel bezeichnet werden. Als derartige Mittel 
sind vor allem Polykondensationsprodukte auf Basis von Naphthalin- oder Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A 214 
412) bzw. Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehydharze (vgl. DE-PS 16 71 017) bekannt. 

25 [0005] Nachteilig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tatsache, daB ihre ausgezeichnete verflussigende Wirkung ins- 
besondere im Betonbau nur uber eine kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Der Abfafl der Verarbeitbarkeit von Betonmi- 
schungen ("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen fuhren, wo zwischen Hersteliung und 
Einbau des Frischbetons, beispielsweise durch lange FGrder- und Transportwege, ein groBer Zeitraum liegt. 
[0006] Ein zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau und im Innenbe- 

30 reich (Gipskartonplattentrocknung, AnhydritflieBestrich-Anwendungen, Betonfertigteilherstellung), wo es zur Freiset- 
zung des in den Produkten herstellungsbedingt enthaltenden toxischen Formaldehyds und damit zu betrachtlichen 
arbeitshygienischen Belastungen kommen kann. Aus diesem Grund wurde auch schon versucht, statt dessen formal- 
dehydfreie BetonflieBmittel aus Maleinsauremonoestern und Styrol, beispielsweise entsprechend der EP-A 306 449. 
zu entwickeln. Die FiieBwirkung von Betonmischungen kann mit Hilfe dieser Zusatzmittei uber einen ausreichend lan- 

35 gen Zeiraum aufrecht erhalten werden, jedoch geht die ursprunglich vorhandene, sehr hohe Dispergierwirkung nach 
Lagerung der waBrigen Zubereitung des FlieBmittels, bedingt durch die Hydrolyse des polymeren Esters, sehr schnell 
verloren. 

[0007] Dieses Probelm tritt bei polymeren FlieBmitteln betehend aus Copolymeren mit Maleinsauremonoester-, Mal- 
einsaureamid- bzw. -imid-Strukturen sowie Vinylmonomeren gemaB der EP-A 610 699 nicht auf. Jedoch weisen diese 

40 Produkte den Nachteil auf, daB sie unerwunscht hohe Anteile von Luftporen einfQhren, woraus eine reduzierte Festig- 
kert und Bestandigkeit des erharteten Baustoffs resultiert Urn die fur die vorgesehene Verwendung der Copolymere 
erforderliche optimale Ketteniange einzustellen, ist auBerdem der Einsatz von Molekulargewichtsreglern wie n- und 
tert.-Dodecylmercaptan bzw. Diisopropylxanthogendisulfit unverzichtbar. Die Verwendung dieser Verbindungen bei der 
Hersteliung der oben genannten FlieBmittel ist jedoch mit sehr starken Geruchsbeiastigungen verbunden. 

45 [0008] Das Problem der EinfQhrung unerwunscht hoher Anteile an Luftporen wird bei den in der EP-A 736 553 
beschriebenen Copolymeren auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenylethernundungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten 
durch hydrophobe Strukturelemente basierend auf Polydimethylsiloxan, Polypropylenglykol-haltigen (Block-)Polymeren 
oder/und Dicarbonsaureestern behoben. Daruber hinaus ist der Einsatz geruchsbeiastigender Molekulargewichtsreg- 
ter zur Hersteliung der Produkte nicht erforderlich. Jedoch weisen derartige Copolymere, ebenso wie die in der EP-A 

so 610 699 beschriebenen, insbesondere dort nicht die optimalen Eigenschaften auf, wo mit geringstmOglichem Wasser- 
anteil ein besonders dicht gefQgter und daher hochfester und hochbestandiger Beton erzeugt werden soli, namlich in 
dem zukunftstrachtigen und innovativen Feld des Hochieistungsbetonbaus. 

[0009] Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Polymerverbindungen bereitzustellen, wel- 
che die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht aufweisen, sondern in m&glichst geringer 
55 Dosierung die Verarbeitbarkeit von hochkonzentrierten Baustoffmischungen praxisgerecht lange aufrechterhalten, 
ohne den ErhartungsprozeB zu verz6gern und ohne ein ObermaB an Luftporen einzufQhren, wobei gleichzeitig auf den 
Einsatz geruchsbeiastigender Stoffe beim Herstellverfahren verzichtet werden kann. 

[001 0] Diese Aufgabe wurde durch Copolymere gemaB Anspruch 1 gelOst Es hat sich namlich Qberraschenderweise 
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gezeigt, daB die erf indungsgemSBen Produkte auf der Basis von ungesattigten DicarbonsSure-Derivaten und Oxyalky- 
lenglykol-AIkenylethern w&Brigen Baustoffmischungen ausgezeichnete Verarbertungseigenschaften verleihen, ohne 
die Eigenschaften des Baustoffs im erh&rteten Zustand negativ zu beeirrf lussen. 

[0011] Besonders Gberraschend war die Tasache, daB die erfindungsgemSBen Copolymere auch in Betonmischun- 
gen mit extrem niedrigen Wasseranteilen eine hervorragende verflGssigende Wirkung zeigen und auch bei hoher 
Dosierung den ErhartungsprozeB nicht verzogern. 

[0012] Die Copolymere errtsprechend der vorliegenden Erfindung bestehen aus mindestens vier Baugruppen a), b), 
c) und d). 

[0013] Die erste Baugruppe a) stellt ein DicarbonsSure-Derrvat entsprechend der Formel la und/oder lb dar: 



CH CH- 

COOaM COR 1 



la lb 



mit folgender Bedeutung fQr a, M und R 1 : 

M bedeutet jeweils unabhangig Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Metallkation, Ammoniumion oder einen 
organischer Aminrest, wobei als organische Aminreste vorzugsweise substituierte Ammonium-Gruppen einge- 
setzt werden, die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren C t bis C^-Alkylaminen, bis C 20 - 
Alkanolaminen, C 5 bis C 8 -Cycloalky!aminen und C 5 bis C 14 -Arylaminen. Beispiele fOr die entsprechenden 
Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Methyl- 
diethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Phenylamin, Diphenylamin in der protonierten (Ammo- 
nium)Form. 

a ■ 1/2 oder 1 , je nachdem, ob es sich bei M und ein ein- oder zweiwertiges Kation handelt. 

R 1 kann ebenfalls O a M, vorzugsweise aber -0-(C m H 2m O) n -R 2 bedeuten, wobei R 2 H, ein aliphatischer Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kbhlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder ein 
gegebenenfalls substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen und m 2 bis 4 sowie n 1 bis 200 sein kann. Die ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffe konnen hierbei linear oder verzweigt sowie gesattigt oder ungesattigt sein. 
Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, bevorzugte Arylreste sind Phenyl- oder 
Naphthylreste, die beispielsweise durch C r C 4 -Alkylreste und insbesondere durch Hydroxyl-, Carboxyl- 
und/oder Sulfonsauregruppen substituiert sein k6nnen. 

[0014] Anstelle des oder neben dem Dicarbonsaure-Derivat gemaB Formel la kann die Baugruppe a) (Dicarbon- 
saure-Derivat) auch in cyclischer Form entsprechend Formel lb vorliegen. 
[001 5] Die zweite Baugruppe b) entspricht der Formel II: 

-CH 2 -CR 3 - 

(CH 2 ) p -0-(C m H 2m O) n -R 2 II 

und leitet sich von Oxyalkylenglykol-Alkenylethern ab, in der m, n und R 2 die oben bezeichneten Bedeutungen besit- 
zen. R 3 bedeutet wiederum Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen, der 
ebenfalls linear oder verzweigt bzw. auch ungesattigt sein kann. p kann Werte zwischen 0 und 3 annehmen. 
[0016] GemaB den bevorzugten AusfQhrungsformen bedeuten in den Formeln la und II m 2 oder/und 3, so daB es 
sich urn Polyalkylenoxid-Gruppen handelt, die sich von Poiyethylenoxid oder/und Polypropylenoxid ableiten. In einer 
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weitern bevorzugten Ausfuhrungsfom bedeutet p in Formel li 0 Oder 1 , d.h. es handelt sich um Vinyl- oder/und Allylpo- 
lyaltocylate. 

[0017] Die dritte Baugruppe entspricht der Formel Ilia oder/und lllb: 
CH CH 



! 



| CH CH- 

I i 



CO co l. 4 

\„y COO a M CONR 2 
R 4 

ma nib 



wobei a und M die obigen Bedeutungen haben und R 4 jeweils unabhangig Wasserstoff, ein aliphatischer gegebenen- 
20 falls mit Hydroxyl-Gruppen substituierter Kohl enwasserstoff rest mrt 1 bis 20 Kbhlenstoffatomen, ein cydoaliphatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder ein Aryirest mit 6 bis 14 C-Atomen ist, in welchem ein Oder mehrere 
H-Atome beispielsweise durch die Strukturelemente -COOaM! , -{SO^bA oder/und -( p 0 3 ) a M 2 substituiert sein kfinnen, 
wobei a und M die obengenannten Bedeutungen besitzen. AuBerdem kann R 4 fur die Reste -(C m H 2m O) n -R 2 und - CO- 
NH-R 2 stehen mit den oben genannten Bedeutungen fur m, n und R 2 . 
25 [0018] Die vierte Baugruppe d) entspricht der Formel IV 

R 6 



— CH C- 

! ; 

R 5 k 7 
TV 



wobei R 5 jeweils unabhangig Wasserstoff oder eine Methyl- oder Methylengruppe ist, die gegebenertfalls substituiert 
40 sein kann und unter Einbeziehung von R 7 einen oder mehrere 5- bis 8-gliedrige Ringe (beispielsweise einen Indenring) 
bildet, R 6 Wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethylgruppe ist und R 7 jeweils unabhSngig Wasserstoff, ein C«j bis C 20 - 
Alkyl-, ein C 5 bis C 8 -CycIoalkyl- oder C 6 bis C 14 -Arylrest ist der gegebenenfalls substituiert sein kann. Daneben kann 
R 7 fur die Gruppen -O-COR 4 -OR 4 , -COOR 4 mit der oben angegebenen Bedeutung fur R 4 stehen. 
[001 9] Es ist als erf indungswesentlich anzusehen, daB die Copolymere 1 ,0 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel la 
45 oder/und lb 0,5 bis 80 Mol-% Baugruppen der Formel II, 0,5 bis 80 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder/und lllb 
sowie 1,0 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel IV enthalten. 

[0020] Vorzugsweise bestehen diese Copolymere aus 30 bis 60 Mol-% Baugruppen der Forme! la oder/und lb, 10 bis 
40 Mol-% Baugruppen der Forme! II, 3 bis 30 Mol-% Baugruppen der Formel ilia oder/und lllb sowie 10 bis 60 Mol-% 
Baugruppen der Formel IV Ein besonders bevorzugtes molares Verhaitnis der Struktureinheiten (l+lll) : (ll+IV) liegt bei 
so den erfindungsgemfiBen Copolymeren bei ungefahr 1:1. 

[0021] GemaB einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgemSBen Copolymere zusatzlich noch 
bis zu 50 Mol-%. insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen I bis IV, Baugruppen auf der 
Basis von N-Vinylverbindungen, Vinyl- oder AllylsulfonsSuren sowie gegebenenfalls substituierte Acryl- bzw. 
Methacrylamide. 

55 [0022] Die Strukturelemente I bis IV kGnnen jeweils einheitliche Zusammensetzungen darstellen, sie kOnnen aber 
auch als Gemisch verschiedener Substanzen vorliegen. So kann z.B. n im Substituenten R 1 der Formel la sowie in der 
Formel II verschiedene Werte in ein und demselben Copolymer annehmen, was in einer besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsform dazu fQhrt, daB sich lange und kurze Alkylenoxid-Sequenzen abwechseln, was besonders positive Eigen- 
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schaften auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der erf indungsgemaBen Copoiymere haben kann. 
[0023] Die Anzahl der sich wiederholenden Strukturelemente a) bis d) in den erf indungsgemaBen Copoiymeren ist 
nicht eingeschranki, doch hat es sich ats vorteilhaft erwiesen, diese Anzahl so einzustelien, daB die Copoiymere ein 
mittleres Molekuiargewicht von 1 000 bis 200 000 aufweisen, wobei sich die gewOnschte KettenlSnge in erster Linie 
5 nach der Art des anorganischen Bindemittels (Portlandzement, Anhydrit. G'rps usw.) und dem Anwendungsgebiet 
(FlieBbeton, Anhydritestrich etc.) richtet. 

[0024] Die Hersteliung der erfindungsgemdBen Copoiymere kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Wesentlich ist 
hierbei, daB man 1 bis 90 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats, 0,5 bis 80 Moi-% eines Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethers. 0,5 bis 80 Mol-% eines ungesSttigten Dicarbonsaureimids Oder -amids und 1 ,9 bis 90 Mol-% eines viny- 

10 lischen Monomers vorzugsweise mit Hilfe eines radikalischen Starters polymerisiert 

[0025] So ist es mdglich, die die Baugruppen la, Ilia und lllb bildenden Monomere in vorgebildeter Form einzusetzen 
Oder aber die genannten Strukturelemente wahrend oder/und nach der Polymerisation durch poiymeranaloge Umset- 
zungen aus der Vorstufe lb zu bilden. Demgegenuber werden die Baugruppen II und IV in der Regel aus den errtspre- 
chenden vorgebildeten Monomeren im ProzeB der Polymerisation erzeugt 

is [0026] Als ungesattigtes Dicarbonsaure-Derivat, welches zu Baugruppen der Formel la fuhrt, werden vorzugsweise 
Maleinsdure, Fumarsdure, ein- oder zweiwertige Metallsatze dieser DicarbonsSuren, wie das Natrium-, Kaiium-, Cal- 
cium- oder Magnesiumsalz, Ammoniumsalze oder Salze mit einem organischen Aminrest eingesetzt. Als vorzugsweise 
verwendete Monomere. welche die Einheit la bilden, werden Polyalkylenglykolmonoester der oben genannten SSuren 
verwendet, welche die allgemeine Formel V 

20 

M a OOC-CH = CH-COO-(C m H 2m O) n -R 2 V 

aufweisen, mit den bereits angegebenen Bedeutungen fur a, m, n und R 2 . Die Struktureinheit lb leitet sich von Malein- 
sSureanhydrid ab. Die ungesattigten Dicarbonsaure-Derivate, welche zu den Baugruppen der Formel la bzw. lb f uhren, 
25 werden vorzugsweise in einer Menge von 30 bis 60 Mol-% eingesetzt. 

[0027] Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur EinfOhrung der Baugruppe b) in die erf indungsgemaBen 
Copoiymere stellt ein Oxyalkyienglykol-Alkenylether dar, der vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 40 Mol-% einge- 
setzt wird. Bei den bevorzugten Oxyalkylenglykol-Alkenylethern entsprechend der Formel VI 

30 CH 2 = CR 3 -(CH 2 ) p -0-(C m H 2m O) n -R 2 VI 

weisen p, m, n, R 2 und R 3 die oben genannten Bedeutungen auf. Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwen- 
dung von Methylpolyethylenglykolmonovinyl- und -allylethern zur Steuerung der Kettenlange erwiesen (p=0 bzw. 1 , m 
= 2). 

35 [0028] Als dritte erfindungswesentliche Komponente zur EinfOhrung der Baugruppe c) werden vorzugsweise 3 bis 30 
Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaureimids oder/und -amids eingesetzt. Die Struktureinheit III kann erfindungsge- 
maB hierbei sowohl als 5-gliedriges, vorzugsweise substituiertes, cyclisches Imid (Ilia), aber auch als offenkettiges 
Dicarbonsauremonoamid eines primaren oder/und sekundaren Amins (lllb) vorliegen. Diese Struktur kann bereits 
durch die Natur der entsprechenden Monomere entsprechend VII vorgegeben sein: 

40 



CH 



CONR 4 2 



Vila VTIb 



45 



= CH 

I 



\ 



CH 

i 



COOaM 



50 



55 mit den oben angegebenen Bedeutungen fur a, M und R 4 . 

[0029] Beispiele fOr derartige Monomere sind N-Phenylmaieinimid, N-(2 i 6-Dimethylphenyl)-maieinimid,N-Hydroxye- 
thyImaleinimid,N-(4-Sulfophenyl)-maleinimid (Vila), N-Phenylmaleinsauremonoamid. N-(4-Suifophenyl)maleinsaure- 
monoamid, N-(3,6-Disurfonaphthyl-1)-maleinsauremonoamid und N,N-(Dimethoxyethyi)-maleinsauremonoamid (Vllb). 
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[0030] Die Struktur entsprechend Ilia oder/und 1Mb bzw. Vila oder/und Vllb kann jedoch auch erst im Veiiauf des Poly- 
merisationsprozesses gebildet werden, z.B. durch Umsetzung von primare Aminogruppen tragenden Verbindungen mit 
einer Anhydrid-Gruppe gemSB lb, wobei Verbindungen der Struktur Ilia bzw. Vila entstehen. Werden sekundare Amine 
in diesem "in situ w -ProzeB eingesetzt, so bleibt die Reaktion auf der Stufe des Monoamids gemaB Struktur Illb bzw. Vllb 
s stehen, was in vielen Fallen sogar erwQnscht ist. Beispiele fur derartige primare und sekundare Amine sind: n-Butyl- 
amin, 2-Ethylhexylamin, n-Laurylamin, GlutaminsSure, Glycin, Sulfanilsfiure, Taurin, PhosphanilsSure, 1-Amino-3,6- 
naphthalindisurfonsaure, Cyclohexylamin, Dibutylamin, Bis-(2-methoxyethyI)-amin u.a. 

[0031] Bei der vierten wesentlichen Kbmponente zur EinfQhrung der Baugruppe d) handelt es sich vorzugsweise um 
solche Monomere. die eine hohe Tendenz zur Copolymerisation mit elektronenarmen Acceptormonomeren wie Malein- 
10 sSureanhydrid haben. Beispiele fGr solche Monomere sind Ethyien, Propylen, n-Butylen, Isobuten, Diisobuten, Cyclo- 
hexen, Styrol. a-Methylstyrol, Inden, 4-Methaxy-styrol, 4-Methylstyrol, Vlnylacetat, Vinylpropionat. Methylvinylether, 
Ethylvinylether, Dicyclopentadien u.a. 

[0032] Daneben kdnnen auch Methylmethacrylat, Ethylacrylat Hydroxyethylmethacryiat, Butylacrylat. AcrylsSure, 
MethacrylsSure u.a. Monomere der allgemeinen Formel VIII verwendet werden: 

15 

R 5 CH=CR 6 R 7 VIII 

wobei R 5 , R 6 und R 7 die unter IV angegebenen Bedeutungen besitzen kdnnen. Die Monomere der Struktur VIII k6nnen 
gegebenenfalls auch als Gemisch eingesetzt werden. 

20 [0033] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden noch bis zu 50 MoI-% insbesondere bis zu 20 Mol-%, 
bezogen auf die Monomere entsprechend der Formeln I bis IV bzw. V bis VIII andere polymerisierbare Monomere, z.B. 
Monomere auf Basis von N-Vinylverbindungen, Vinyl-oder Allylsulfonsauren sowie gegebenenfalls substiuierte Acryl- 
bzw. Methacrylamide zum Aufbau der erfindungsgemSBen Copolymere verwendet. Beispiele fur derartige Verbindun- 
gen sind N-Vinylpyrrolidon, AllylsulfonsSure, MethallylsulfonsSure, VlnylsulfonsSure, 2-Acryiamido-2-methylpropansul- 

25 fonsaure usw. 

[0034] Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung k6nnen nach den ublichen Methoden hergestellt 
werden. Ein besonderer Vorteil besteht darin, daB man erfindungsgemSB ohne Losemittel oder aber in wSBriger 
L6sung arbeiten kann. In beiden Fallen handelt es sich um drucklose und daher sicherheitstechnisch unbedenkliche 
Reaktionen. 

30 [0035] Wird das Verfahren in waBriger L6sung durchgefuhrt, so erfolgt die Polymerisation bei 20 bis 100°C mit Hiife 
eines ublichen Radikalstarters, wobei die Konzentration der waBrigen LGsung vorzugsweise auf 20 bis 50 Gew.-% ein- 
gestellt wird. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die radikalische Polymerisation hierbei im sauren pH- 
Bereich durchgefuhrt werden, insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, wobei auf die herkfimmlichen 
Initiatoren wie H 2 0 2 zurQckgegriffen werden kann, ohne daB es zu einer befurchteten Etherabspaltung kommt, 

35 wodurch die Ausbeuten sehr stark beeintrachtigt wurden. 

[0036] Beim erf indungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, daB das ungesattigte Dicarbonsaure- 
Derivat vorgelegt wird und die ubrigen Monomeren zusammen mit dem Polymerisationsinitiator zudosiert werden, 
sobald die erforderiiche Reaktionstemperatur in der Vorlage erreicht ist. 

[0037] Separat zugegeben werden die Polymerisations-Hilfsmittel, welche die Aktivierungsschwelle des vorzugs- 
40 weise peroxidischen Initiators senken k6nnen, so daB die Copolymerisation bei relativ niedrigen Temperaturen ablau- 
fen kann. 

[0038] Werden die ungesattigten Dicarbonsaure-Derivate in Form der bevorzugten Polyalkylenglykolmonoester der 
allgemeinen Formel V eingesetzt, so ist es erf indungsgemaB auch m&glich, diese zuerst in der Vorlage durch Umset- 
zung der ungesattigten Dicarbonsaure mit den Polyalkylenoxiden intermediar herzustellen. Ebenso ist es mSglich, die 
45 zur Einfuhrung der Baugruppe c) erforderlichen Dicarbonsaureimide oder/und -amide entsprechend der allgemeinen 
Formel Illb bzw. Vllb gesondert intermediar herzustellen und diese dem ungesattigten Dicarbonsaure-Derivat ggf. 
zusammen mit den ubrigen Monomeren zuzusetzen. 

[0039] Die Art der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, -aktivatoren und sonstige Hilfsmittel, wie z.B. Molekular- 
gewichtsregier, ist relativ unproblematisch, d.h. als Initiatoren kommen die ublichen Radikaispender zum Einsatz, wie 

so Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat. tert. Butylhydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Lau- 
roylperoxid, Dicylohexylperoxodicarbonat, tert. Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert. Butylperbenzoat, Natriumperoxid, 
2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, Azobis-(isobutyronitril), Azobis-(2-methyrvaleronitril), Azobis-(cyclohe- 
xancarbonitril) usw. Kommen Redoxsysteme zum Einsatz, so werden oben genannte Initiatoren mit reduzierend wir- 
kenden Aktivatoren kombiniert. Beispiele fur derartige Reduktionsmittel sind Fe(ll)-salze, Natriumhydroxymethan- 

55 surfinat-Dihydrat, Alkalimetallsurfite und -metabisurf ite, Natriumhypophosphit, Hydroxylaminhydrochlorid, Thioharnstoff 
usw. 

[0040] Als Polymerisationsbeschleuniger oder Aktivatoren kommen Natriumbisurfit, Ascorbinsaure oder Schwerme- 
tallsalze und als Molekulargewichtsregler schwefelfreie Verbindungen wie Aliylverbindungen, Aldehyde und phosphor- 
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haltige Komponenten zum Einsatz. 

[0041] Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymere ist die Tatsache, daB sie auch ohne LGsemittel 
hergestellt werden kdnnen, was mit Hilfe der Qblichen radikalischen Starter bei Temperaturen zwischen 60 und 150°C 
erfolgen kann. Diese Variante kann aus wirtschaftlichen Grunden insbesondere dann angewendet werden, wenn die 
erfindungsgemaBen Copolymere in wasserfreier Form direkt ihrer erfindungsgemaBen Verwendung zugef Qhrt werden 
sollen, weil dann eine aufwendige Abtrennung des LGsemittels, insbesondere des Wassers, beispielsweise durch 
SprQhtrocknung entfalien kann. 

[0042] GemaB einer bevorzugten AusfQhrungsform werden die erfindungsgemaBen Copolymere nach der Polymeri- 
sation mit Wasser verdQnnt und durch Zugabe von Lauge neutralisiert. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Copolymere eigenen sich hervorragend ats Zusatzmfttel fur wSBrige Suspensionen, 
insbesondere auf Basis von anorganischen Bindemitteln, wie z.B. Zement, Kalk, Gips, Halbhydrat und Anhydrit. Hierbei 
werden sie in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des 
anorganischen Bindemittels, eingesetzt. Die Copolymere besitzen hierbei eine ausgezeichnete und langanhaltende 
verflOssigende Wirkung, ohne hohe Anteile von Luftporen in die entsprechende Bindemittelmischung einzufuhren und 
ohne hierbei EinbuBen bei der Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffs hinnehmen zu mussen. Beson- 
ders geeignet sind die erfindungsgemaBen Copolymere fOr Suspensionen mit geringem Wassergehalt, beispielsweise 
fur Suspensionen mit einem Wassergehalt von 15 bis 45 Gew.-% bezogen auf den Anteil an anorganischem Bindemit- 
tel. 

[0044] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 



[0045] In einem 2 500 ml DoppelwandreaktionsgefaB mit Thermometer, Ruhrer, RuckfluBkuhler und zwei Eingangen 
fur separate Zuiaufe wurden 763,3 g (0,413 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol) vorgelegt und mit 9,8 g 
(0,100 Mo!) MaJeinsSureanhydrid unter Ruhren vermischt. Die eingeschlossene Lxift wurde durch 30 minutiges Einlei- 
ten von Stickstoff entfernt und der Kblbeninhalt auf 105°C erwarmt. 

[0046] In einem separaten heizbaren und rQhrbaren ZulaufgefSB (Zulauf 1) wurde gleichzeitig eine Mischung aus 
763,3 g (0,413 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol), 69,8 g (0,279 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monoaliy- 
lether (MW 250 g/Mol) und 38,1 g (0,165 Mol) Sulfanilsaure-Natriumsalzdihydrat bereitet, zu welcher bei einer Tempe- 
ratur von 65°C 203,9 g (2,079 Mol)Maleinsaureanhydrid unter RQhren eingetragen wurden (Biidung der 
Monomerkomponente Vllb). Nach Spulung mit Stickstoff wurde diese Mischung sowie eine zweite Mischung beste- 
hend aus 287,2 g (2,758 Mol) Styrol, 12,2 g Azobis-(isobutyronitril) und 2,5 g 1,1'Azobis(cyclohexancarbonitril) (Zulauf 
2) kontinuierlich Qber einen Zeitraum von 60 Minuten in den Reaktor dosiert. 

[0047] Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf 1 15°C erwarmt und weitere 60 Minuten 
geruhrt. AnschlieBend wurde die Reaktionstemperatur auf 140°C erhOht und 120 Minuten zur Vervollstandigung der 
Veresterung und Imidbildung geruhrt. 

[0048] Die Ware, orange gefarbte Polymerschmelze wurde unter weiterem Ruhren auf 1 15°C abgekuhlt, mit 63 g 
Diisobutylphthalat versetzt, weiter auf 50°C abgekuhlt, mit 2 500 ml Wasser verdunnt und mit verdunnter Natronlauge 
auf einen pH-Wert von 6,5 gestellt. 

[0049] Es wurde eine gelborange gefarbte, trube L6sung erhalten, die einen Feststoffgehalt von 34,7 Gew.-% auf- 
wies. 



[0050] Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, jedoch mit folgender Zusammensetzung der Zuiaufe 1 und 2: 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Zulauf 1 : 



[0051] 



763,3 g (0,413 Mol) 
31,2 g (0,125 Mol) 
28,6 g (0,165 Mol) 
212,0 g (2,162 Mol) 



Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol) 
Methylpolyethylenglykol-Monoallylether (MW 250 g/Mo!) 
N-Phenylmaleinimid 
Maleinsaureanhydrid 
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Zulauf2: 
[0052] 

5 290,3 g (2,787 Mol) Styrol 

12,2 g Azobis-(isobutyronitriI) 

2,5 g Azobis-(cydohexancarbonitril) 

[0053] Die rotbraun gefarbte Polymerschmelze wurde mit 63 g Diisobutylphthalat versetzt, verdOnnt und neutralisiert. 
10 [0054] Es wurde eine trQbe, geiblich gefarbte Zubereitung mil einem Feststoffgehalt von 34,3 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 3 

[0055] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 97,7 g (0,279 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monovinylether (MW 
15 350 g/Mol) statt des im Beispiel 1 verwendeten Allylethers (MW 250 g/Moi) eingesetzt. Daruber hinaus wurde der vlny- 
lether im Gemisch mit Styrol im Zuiauf 2 dosiert und nicht wie der Allylether im Beispiel 1 im Zulauf 1 . Das dunkelbraune 
Polymer wurde in der Abkuhlphase mit 64 g Diisobutylphthalat versetzt, mit Wasser verdunnt und mit NaOH neutrali- 
siert. 

[0056] Das trube, brSunlich gefarbte Endprodukt enthielt 33,8 Gew.-% Feststoff. 

20 

Beispiel 4 

[0057] Es wurden 1 316.1 g (0,7125 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 1 850 g/Mol) und 1 18,8 g (0,2376 Mol) Methyl- 
polyethylenglykol (MW 500 g/Mol) vorgelegt und mit 219,9 g (2,243 Mol) MaleinsSureanhydrid vermischt. Nach 30 
25 minutiger Stickstoffspulung wurde der Kbibeninhalt auf 1 05°C erwarmt und aus einem separaten Zulauf eine Mischung 
aus 

223,8 g (2,149 Mol) Styrol 

1 79,1 g (0,716 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monoallylether (MW 250 g/Mol) 
30 13,1 g Azobis-(isobutyronitril) und 

2,7 g Azobis-(cyclohexancarbonitril) 

uber einen Zeitraum von 2 Stunden zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Temperatur auf 1 1 5°C erhbht 
und weiter 60 Minuten bei dieser Temperatur zur Vervollstandigung der Polymerisation geruhrt. 
35 [0058] AnschlieBend wurde eine Mischung aus 35,9 g (0,270 Mol) Di-(2-methoxyethyl)amin und 63,3 g Diisobutyl- 
phthalat uber einen Zeitraum von 30 Minuten zugegeben und die Temperatur auf 140°C erhfiht. Nach Erreichen dieser 
Temperatur wurde noch 2 Stunden zur Vervollstandigung der Ester- und Monoamidbildung gerQhrt. Nach Abkuhlen auf 
50°C wurde mit Wasser verdunnt und mit verdunnter Natronlauge ein pH-Wert von 6,5 eingestellt. 
[0059] Erhalten wurde eine bernsteinfarben gefarbte Emulsion mit 34,9 Gew.-% Feststoff. 

40 

Beispiel 5 

[0060] Beispiel 4 wurde wiederholt mit 1 60,2 g (0,237 Mol) eines einseitig methyiveretherten Blockcopolymerisats aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid (molarer Anteil 10:3, MW 675 g/Mol), welches anstelle des Methylpolyethylenglykol (MW 
45 500 g/Mol) in Beispiel 4 eingesetzt wurde. 

[0061 ] Erhalten wurde eine Emulsion mit 36,0 Gew.-% Feststoff. 

Beispiel 6 

so [0062] Es wurde verfahren wie in Beispiel 4 beschrieben, jedoch wurde die Styrolmenge auf 1 50,4 g (1 ,444 Mol) redu- 
ziert zugunsten von zusatziich 78,4 g (0,705 Mol) N- Vinylpyrrolidon. 
[0063] Das hellbraune Endprodukt wies 34,1 Gew.-% Feststoff auf. 

Beispiel 7 

55 

[0064] 

800 g (0,800 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monovinylether (MW 1 000 g/Mol) 
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1 00 g (0,200 Mol) Methylpolyethylenglykol (MW 500 g/Mol) und 
257,4 g (2,625 Mol) Maleinsaureanhydrid 

wurden vorgelegt, mit Stickstoff gespOit und auf 95°C erwarmt. 
[0065] AnschlieBend wurde ein Mischung aus 

26 g (0,250 Mol) Styrol 

950 g (0,950 Mol) Methylpolyethylenglykol-Monovinylether (MW 1 000 g/Mol) und 
21 g Azobis-(2-methylbutyronitril) 

Qber einen Zeitraum von 2 Stunden zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 Stunden nach Zugabeende bei 
95°CgerGhrt. 

[0066] AnschlieBend wurden 

56.4 g (0,423 Mol) Di-(2-methoxyethyl)amin und 
65 g Diisobutylphthalat 

zugesetzt und die Temperatur auf 125°C erh6ht. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Abkuh- 
lung auf 50°C wurde verdunnt und neutral isiert. 

[0067] Es verblieb eine hellbraune Zubereitung mit 39.9 Gew.-% Feststoff. 
Beispiel 8 

[0068] Es wurde wie unter Beispiel 7 beschrieben verfahren, jedoch wurden 880 g (0,800 Mol) Methylpolyethylengly- 
kol-Monoallylether (MW 1 100 g/Mol) anstelle des Vinylethers in der Vorlage und 1 045 g (0,950 Mol) Methylpolyethy- 
lenglykol-Monoallylether (MW 1 1 00 g/Mol) anstelle des Vinylethers im Zulauf eingesetzt. Die Initiatormenge muBte auf 

43.5 g erhoht werden. 

[0069] Erhalten wurde ein hellbraun gefSrbtes Produkt mit 43,2 Gew.-% Feststoff. 
Beispiel 9 

[0070] Nach dem im Beispiel 4 beschriebenen Verfahren wurde ein Polymer synthetisiert, wobei in der Nachreaktion 
statt Di-(2-methoxyethyl)amin Cyclohexylamin in einer Menge von 37,7 g (0,380 Mol) eingesetzt wurde. 
[0071 ] Das rotbraun gefarbte Endprodukt enthielt 36, 1 Gew.-% Feststoff. 

Beispiel 10 

[0072] Statt Di-(2-methoxyethyl)amin im Beispiel 4 wurden 91,0 g (0,182 Mol) Methylpolyethylenglykol -Monoamin 
(MW 500 g/Mol) zur polymeranalogen Imidbildung verwendet. 

[0073] Das hellorange wSBrige Endprodukt wies einen Feststoff gehalt von 35,0 Gew-% auf. 
VerQleichsbeisoiel 1 

[0074] Handelsubliches Betonf lieBmittel "Melment L 1 0" auf Basis eines sulfonierten Melamin-Formaldehyd-Polykon- 
densats. 

Vergieichsbeispiel ? 

[0075] Kommerziell erhSltliches FlieBmittel "Uquiment NT auf Basis eines NaphthalinsulfonsSure-Formaldehyd-Poly- 
kondensats. 

Ver glgiphsbeispi$l 3 

[0076] Nach dem in der EP-A 306 449 beschriebenen Verfahren (Beispiel 1) wurde ein Copolymerisat aus Methylpo- 
lyethyienglykol-Monomaleinat und Styrol synthetisiert. 
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Veraleichsbeispiel 4 

[0077] Nach EP-A 610 699 (Beispiel 7) wurde ein Copolymer aus MethylpoIyethylenglykDl(MW 500 g/Mol), Malein- 
saureanhydrid. das in einer polymeranalogen Reaktion teilweise mit Cyclohexylamin umgesetzt wurde, und Styrol her- 
5 gestellt 

Veraleichsbeispiel 5 

[0078] Copolymer aus MaleinsSureanhydrid, Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500 g/Mol) und Polypropy- 
10 lenglykol-bis(maleinamidsaure) gem&B EP-A 736 553, Beispiel 1. 

[0079] Die wSBrigen Copolymere-Zubereitungen wurden einer vergleichenden Prufung als FlieBmittel fOr zementhal- 
tige Feststoffsuspensionen (M6rtel, Beton) unterzogen, urn ihre gegenOber herkSmmlichen Produkten verbesserten 
Eigenschaften nachzuweisen: 

is Anwendungsbeispiel 1 

[0080] 450 g Portlandzement (CEM 1 42,5 R, Mahnersdorf) wurden mit 1 350 g Normensand (Grobanteil:Feinanteil = 
2:1) und 225 g Wasser, welches die erfindungsgemSBen Produkte bzw. die Vergleichsprodukte in gelSster Form ent- 
hielt, normgerecht angeruhrt. Unmittelbar nach Herstellung der ZementmOrtel erfolgte die Bestimmung des Ausbreit- 
20 maBes sowie dessen zeitliche VerSnderung uber einen Zeitraum von 90 Minuten. Daruber hinaus wurde der Luftgehalt 
in der Mischung zu Beginn der Messung ermittelt. 
[0081 ] Die Ergebnisse dieser Prufungen zeigt Tabelle 1 . 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 1 : Ergebnisse der Zementmortelprufung ( Wasser/Zement- Wert (W/Z) 
= 0,50) 

5 



10 


Zusatz- 


Dosierung 


AusbreitmaC in cm nach 


uun 


mittel 


(Gew.-%)° 


0 min 


IS min 


30 min 


45 min 


60 min 


75 min 


90 min 


(Vol-%) 




Bsp. 1 


0,25 


26,0 


25,0 


24,4 


23,9 


22,8 


21,6 


20,3 


2.7 


15 


Bsp. 2 


0,25 


27,4 


26,9 


26,0 


25.0 


23,8 


22,0 


19,9 


2.3 




Bsp. 3 


0,25 


26,7 


25,7 


24,9 


24,0 


23,5 


22,8 


21,9 


4.0 




Bsp. 4 


0,25 


27,3 


26,6 


25,7 


25,1 


24.1 


23,0 


21.7 


2.3 


20 


Bsp. 5 


0,25 


25,9 


25,0 


24,6 


24,0 


23,6 


22,6 


20.9 


2.0 




Bsp. 6 


0,25 


27,8 


26,5 


26,0 


25,3 


24,7 


23,8 


22.9 


2 4 


25 


Bsp. 7 


0,25 


25.3 


26,0 


26,0 


25,3 


24.6 


23,9 


23.0 


5.0 


Bsp. 8 


0,25 


27,0 


26,4 


25,7 


24,9 


23,9 


23,0 


22,0 


3,2 




Bsp. 9 


0.25 


25,1 


24,0 


23,1 


22,3 


21,5 


20,5 


19.7 


4.3 


30 


Bsp. 10 


0,25 


26.9 


26,8 


26,0 


25,1 


24,0 


23,2 


22,0 


4.4 




Vgl. 1 


0.50 


19,9 


17,4 


14,6 










2.0 




Vgl. 2 


0.50 


20,7 


18,3 


16,0 


15,0 








3,1 


35 


Vgl. 3 


0,25 


19,8 


19,0 


18,1 


17.4 


16,3 


15,3 




4,0 




Vgl. 4 


0,25 


22,1 


20,4 


19,7 


18,6 


18,0 


16,7 


15.7 


8.6 



l) Polymerfeststoff auf das Zementgewicht bezogen 



Anwendunasbeispiel 2 

45 [0082] NormgemSR wurden in einem Betonzwangsmischer 5,3 kg Portlandzement (CEM 1 42,5 R, Klefersfelden) mit 
33,0 kg ZuschlSgen (Sieblinie 0 bis 32 mm) und 2,65 kg Wasser (abzuglich des Wassers aus dem Zusatzmittel) ver- 
mischt. Die wSBrigen Lfisungen der erfindungsgemSBen Copolymere bzw. der Vergleichsprodukte wurden zugesetzt 
und 10 bzw. 40 Minuten nach Zugabe des FlieBmittels erfolgte die Bestimmung des AusbreitmaBes nach DIN 1048 
(Doppelbestimmung). 

so [0083] Im AnschluB an die Messung des 10 min-AusbreitmaBes wurden die Frischbetone in Formen gefullt, 10 sec 
verdichtet und 24 h bei 20°C gelagert. Von den erhaltenen PrufkGrpern (1 5 x 1 5 x 1 5 cm Kanteniange) wurde die Druck- 
festigkert sowie der Luftporenanteil Ober die Dichte dieser PrufkSrper ermittelt. 
[0084] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2 Betonprufung bei einem Wasser/Zement-Wert von 0,50 



5 


Zusatz- 
mittel 


Dosierung 
(Gew.-'/o) 1 


AusbreitmaB in cm nach 


Luftgehalt 
(Vol.-%) 


24 h Druckfest. 
MPa 




10 min. 


40 min. 




Bsp. 1 


0,20 


56,25 


48,50 


2,1 


19,40 


10 


Bsp. 2 


0,20 


57,50 


50,50 


2,3 


16,30 




Bsp. 3 


0,20 


59,00 


51,00 


1J 


13,44 


15 


Bsp. 4 


0.20 


59 50 

WW , WW 


49 00 


2,0 


13 16 

A W, X W 




Bsp. S 


0,20 


58 75 

WW, * w 


50 25 

UV|«W 


1 4 


14 01 




Bsp. 6 


0,20 


60 75 

ww, L W 


51 75 

w 1 , X w 


1.8 


14 93 


20 


Bsp. 7 


0,20 


59 00 

wC/ ,w w 


52 00 


3,0 


10 50 

A W , WW 




Bsp. 8 


0,20 


61,00 


50,25 


2 4 


11 49 




Bsp. 9 


0,20 


56,25 


48,75 


2,9 


14,98 




Bsp. 10 


0,20 


56,75 


53,75 


2,6 


17,52 


30 


Vgl. 1 


0,46 


54,50 


45,25 


1.7 


16,80 


VgL2 


0,40 


55,00 


46,00 


2,3 


13,98 




Vgl. 3 


0,20 


53,25 


44,25 


2,5 


15,33 


35 


Vgl. 4 


0,20 


56,00 


47,50 


2,8 Z) 


12,94 



Polymerfeststoff auf das Zementgewicht bezogen 



2) mit 1,2 Gew>% Tributylphosphat entschaumt 

40 

[0085] Neben den Betonprufungen, die mit den erfindungsgemaBen Produkten und den Vergleichspolymeren bei . 
einem Wasser/Zement-Wert von 0,50 durchgefuhrt wurden (Tabelle 2), wurden Tests bei einem deutlich feduzierten 
Wasseranteil (0,40) vorgenommen. Mit diesem niedrigen Wert k&nnen Hochieistungsbetone mit einem besonders 
dichten Gefuge hergestellt werden. 

45 

Anwendupqsbeigpiei 3 

[0086] Die Durchfuhrung erfolgte wie im Anwendungsbeispiel 2 beschrieben, jedoch mit 2,1 2 kg Wasser statt 2,65 kg. 
[0087] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

50 



55 
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Zusatz- 
mittel 


Dosierung 
(Gew.-%)' 


AusbreitmaB in cm nach 


Luftgehalt 
(Vol.-%) 


24 h Druckfest. 
MPa 


10 min. 


40 min. 


Bsp. 1 


0,40 


58,75 


49,00 


1,7 


20,20 


Bsp. 2 


0,40 


61,00 


54,00 


1.8 


17,00 


Bsp. 3 


0,40 


59,25 


53,25 


1,3 


16,57 


Bsp. 4 


0,40 


60,00 


51,75 


2,0 


12,76 


Bsp. 5 


0,40 


58,00 


52,00 


1,9 


13,98 


Bsp. 6 


0,40 


62,25 


54,75 


1.6 


17,23 


Bsp. 7 


0,40 


55,75 


48,75 


2,7 


12,91 


Bsp. 8 


0,40 


59,50 


49,00 


2,0 


13,44 


Bsp. 9 


0,40 


56,00 


50,00 


2,7 


17,33 


Bsp. 10 


0,40 


59,75 


54,00 


2,1 


19,18 


Vgl. 1 


1,20 


48,00 


< 35,00 


1,6 


18,81 


Vgl.2 


1,00 


53,75 


47,50 


2,2 


16,09 


Vgl. 3 


0,40 


40,75 


< 35,00 


2,4 


5,98 


Vgl. 4 


0,40 


43,00 


< 35,00 


3,9 2 > 


3,91 


Vgl. 5 


0,40 


46,50 


< 35,00 


1.9 


0,11 



Polymerfeststoff auf das Zementgewicht bezogen 



mit 0,9 Gew>% Tributylphosphat entschaumt 



Patentanspruche 

1 . Copolymere auf Basis von ungesattigten DicarbonsSure-Derivaten und Oxyalkylenglykol-Alkenylethern enthaltend 
(a) 1 bis 90 Mol-% Baugruppen der Forme! la oder/und lb 
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CH CH- 

; 

: i 

COO a M COR 1 



la 



wobei M jeweils unabhangig Wasserstoff, ein ein- oder zwerwertiges Metallkation, ein Ammoniumion Oder 
ein organischer Aminrest ist, 
a = 1/2 oder 1 ist, 

R 1 jeweils unabhangig -O a M oder -0-(C m H 2m O) n -R 2 ist. wobei R 2 Wasserstoff, ein aliphatischer Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen 
oder ein gegebenenfalls substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen ist, m 2 bis 4 ist und n 1 bis 200 ist, 

(b) 0,5 bis 80 Mol-% Baugruppen der Formel II 

-CH 2 -CR 3 - 

(CH 2 ) p -0-(C m H 2m O) n -R 2 (II) 

wobei R 3 jeweils unabhangig Wasserstoff oder ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Ato- 
men ist, 

p 0 bis 3 ist und 

R 2 , m, n die oben genannten Bedeutungen besitzen, 

(c) 0,5 bis 80 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder/und lllb 



CH CH 

COOaM CONR 4 2 



mb 



worin R 4 jeweils unabhangig Wasserstoff, ein gegebenenfalls mit Hydroxylgruppen substituierter aliphati- 
scher Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 
8 C-Atomen, ein gegebenenfalls mit -COO a M,-(S0 3 ) a M oder/und -(P0 3 ) a M 2 -Gruppen substituierter Aryl- 
rest mit 6 bis 14 C-Atomen, -(C m H 2m O) n -R 2 oder -CO-NH-R 1 ist und M, a, R 2 , m und n die oben genann- 
ten Bedeutungen besitzen sowie 

(d) 1 ,0 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel IV 



CH- 



CH- 



Jb 



CH 



•CH 



CO CO 



ma 
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10 



-CH 



I 

i 

c 



IV 



75 worin R 5 jeweils unabh&ngig Wasserstoff, eine Methyl- oder eine gegebenenfalls substituierte Methylen- 

gruppe. die unter Einbeziehung von R 7 einen oder mehrere 5- bis 8-gliedrige Ringe bildet. ist, R 6 jeweils 
unabhangig Wasserstoff, eine Methyl- oder eine Ethyigruppe ist sowie R 7 jeweils unabhSngig Wasserstoff, 
ein aliphatischer Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Rest mit 5 bis 8 C- 
Atomen, ein gegebenenfalls substitutierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, -OCOR 4 -OR 4 oder -COOR 4 

20 ist und R 4 die oben genannte Bedeutung besitzt 

2. Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie 30 bis 60 Mol-% Baugruppen der Formel la oder/und lb, 10 bis 40 Mol-% Baugruppen der Formel II, 3 bis 
25 30 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder/und I lib sowie 10 bis 60 Mol-% Baugruppen der Formel IV enthalten. 

3. Copolymere nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das molare VerhSltnis der Struktureinheiten (I + III) zu (II + IV) bei ungefahr 1 :1 liegt. 

30 

4. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB M ein ein- oder zweiwertiges Metallkation ausgew&hlt aus der Gruppe bestehend aus Natrium-, Kalium-, Cal- 
cium- oder Magnesiumionen bedeutet. 

35 

5. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB R 2 ein Phenylrest ist, der durch Hydroxyl-, Carboxy- oder/und Sulfonsaure-Gruppen substituiert ist. 

40 6. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der Formel II p 0 oder 1 bedeutet und m 2 oder/und 3 bedeutet. 

7. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB sie bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen der Formeln I, 
II, III und IV zus&tzliche Baugruppen enthalten, deren Monomere N-Vinylverbindungen, Vinyl- oder AllylsulfonsSu- 
ren sowie gegebenenfalls substituierte Acryl- bzw. Methacrylamide darstellen. 

so 8. Copolymere nach einem der AnsprOche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie ein mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 200 000 aufweisen. 

9. Verfahren zur Herstellung der Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
55 dadurch gekennzeichnet, 

daB man 1 bis 90 Mol-% eines unges&ttigten DicarbonsSure-Derivats, 0,5 bis 80 Mol-% eines Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethers, 0,5 bis 80 Mol-% eines ungesSttigten DicarbonsSureimids oder/und -amids und 1,0 bis 90 Mol-% 
eines vinylischen Monomers mit Hilfe eines radikalischen Starters polymerisiert. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man 30 bis 60 Mol-% eines ungesSttigten DicarbonsSure-Derivats, 10 bis 40 Mol-% eines Oxylalkylenglykol- 
Alkenyiethers, 3 bis 30 Mol-% eines ungesSttigten DicarbonsSureimids oder/und - amids und 10 bis 60 Mol-% 
5 eines vinylischen Monomers einsetzt 

1 1 . Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man noch zusStzlich bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Monomeren mit den 
w Baugruppen gemfiB den Fbrmeln I, II, III und IV einer N-Vmyrverbindung, einer Vinyl- oder AllylsulfonsSure Oder 
eines Acryl- oder Methacrylamids copolymerisiert. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

is daB man die Polymerisation in wSBriger LSsung bei einer Temperatur von 20 bis 100°C durchfuhrt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Konzentration der Monornere in der wSBrigen LSsung 20 bis 50 Gew.-% betrSgt. 

20 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Polymerisation ohne LSsemittel mit Hilfe eines radikalischen Starters bei Temperaturen von 20 bis 
150°C durchfuhrt. 

25 

15. Verwendung der Copolymere nach einem der AnsprQche 1 bis 8 als Zusatzmittel fur wSBrige Suspensionen auf 
Basis von anorganischen Bindemitteln, insbesondere Zement, Kalk, Gips, Halbhydrat und Anhydrit. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymere in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-% vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das 
Gewicht des anorganischen Bindemittels eingesetzt werden. 

17. Verwendung nach Anspruch 1 5 oder 16 fur Suspensionen mit gering em Wassergehalt von 14bis45Gew.-%bezo- 
35 gen auf den Bindemittelgehalt. 
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